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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Zugabe von ioni- 
schen, wasserunloslichen, unvernetzten, organischen Mikropartikeln und mindes- 

5 tens einem Retentionsmittel zu einem Papierstoff und Entwasserns des Papier- • 

staffs auf einem Sieb, dadurch gekennzeichnet, dass man als organische Mikro- 
partikeln wasserunlosliche, unvernetzte, organische Polymere mit einer mittleren 
TeiichengroBe von weniger als 500 nm und einem Gehalt an einpolymerisierten 
ionischen Monomeren von weniger als 1 Gew.-% oder wasserunlosliche, unver- 
1 0 netzte, organische Polymere mit einer mittleren Teilchengr6f3e von weniger al$ 

500 nm und einem Gehalt an einpolymerisierten ionischen Monomeren von 
hochstens 10 Gew.-% einsetzt, die durch Polymerisieren der Monomeren in Ge- 
genwart von Silica, Wasserglas, Bentonit und/oder deren Mischungen erhaltlich 
sind. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere Teii- 
chengroBe der wasserunloslichen, unvernetzten, organischen Polymeren 10 bis 
100 nm und der Gehalt an einpolymerisierten ionischen Monomeren 0,1 bis 
0,95 Gew.-% betragt. 

{, Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die mittlere 
TeiichengroBe der wasserunloslichen, unvernetzten, organischen Polymeren 10 
bis 80 nm und der Gehalt an einpolymerisierten ionischen Monomeren 0,2 bis 
0,7 Gew.-% betragt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
mittlere TeiichengroBe der wasserunloslichen, unvernetzten, organischen Poly- 
meren 15 bis 50 nm betragt. 

30 5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wasserunloslichen, unvernetzten, organischen Polymeren mindestens ein anioni- 
sches Monomer einpolymerisiert enthalten. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
35 wasserunloslichen, unvernetzten, organischen Polymeren mindestens ein katio- 

nisches Monomer einpolymerisiert enthalten. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man wasserunlosliche, unvernetzte, organische Polymere einsetzt, die erhaltlich 

40 sind durch radikalische wassrige Emulsionspolymerisation einer Monomermi- 

schung aus 

439/2003 Mue/an 06.10.2003 
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(a) 30 bis 55 Gewichtsteilen wenigstens eines Monomers, dessen 
Homopolymerisat eines Glastemperatur T g <20°C aufweist, 

(b) 45 bis 70 Gewichtsteilen wenigstens eines Monomers, dessen 
Homopolymerisat eine Glastemperatur T g >50°C aufweist und 

5 (c) 0,01 bis weniger als 1 Gewichtsteilen eines Monomers mit ionischen Grup- 

pen, 

wobei die Summer der Gewichtsteile aus (a) und (b) immer 100 betragt 

1 0 8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer (a) 
ausgewahlt ist unter wenigstens einem d- bis do-AIkylacrylat, C 5 - bis do- 
Alkylmethacrylat, C 5 - bis C 10 -Cycloa!kyl(meth)acrylat, d- bis do-Dialkylmaleinat 
und/oder Ci- bis Cio-Dialkylfumarat und das Monomer (b) ausgewahlt ist unter 
wenigstens einem vinylaromatischen Monomer und/oder einem a,p-ungesattigten 

1 5 Carbonsaurenitril oder -dinitril. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer 

(c) ausgewahlt ist unter a,p-ungesattigten C 3 - bis C 6 -Carbonsauren, a,p- 
ungesattigten C 4 - bis C 8 -Dicarbonsauren, deren Anhydride, monoethylenisch un- 

20 gesattigten Aikylsulfonsauren, monoethylenisch ungesattigten Phosphonsauren 

und/oder monoethylenisch ungesattigten Arylsulfonsauren. 

1 0 Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass das Monomer (c) in 
partiell oder vollstandig mit Alkalimetall-, Erdal kali metal I- und/oder Ammoniumba- 
25 sen neutralisierter Form fc>ei der Polymerisation eingesetzt wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass 
das wasserunlosliche, unvernetzte, organische Polymere aufgebaut ist aus 

30 35 bis 50 Gewichtsteilen Monomereinheiten (a), 

50 bis 65 Gewichtsteilen Monomereinheiten (b) und 
0,01 bis 0,95 Gewichtsteilen Monomereinheiten (c), 



35 



wobei die Summe der Monomereinheiten (a) und (b) immer 100 betragt. 

1 2. Verfahren nach. einem der Anspruche 7 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 
die wasserunloslichen, unvernetzten, organischen Polymeren erhaltlich sind 
durch Polymerisieren der Monomeren in Gegenwart von Silica, Wasserglas, Ben- 
tonit und/oder deren Mischungen. 



40 
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13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, daclurch gekennzeichnet, dass 
man dem Papierstoff zusatzlich mindestens ein Fixiermittel, Verfestigungsmittel 
fur Papier und/oder ein Masseleimungsmittel zusetzt. 

5 1 4. Verfahren nach Anspruch 1 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als Fixiermittel 
ein Vinylamineinheiten enthaftendes Polymer, Polydiallyldimethylammoniumchlo- 
rid, Polyethylenimin, Polyalkylenpolyamin und/oder Dicyandiamidpolymer ein- 
setzt. 



10 15. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
man wasserunlosliche, unvernetzte, organische Poiymere mit einer mittleren 
Teilchengr63e von weniger als 500 nm und einem Gehalt an einpolymerisierten 
ionischen Monomeren von weniger als 1 Gew.-% zusammen mit mindestens ei- 
nem kationischen, anionischen, amphoteren oder neutralen synthetischen orga- 

15 nischen Polymer und/oder kationischer Starke als Retentionsmittel zum Papier- 

stoff vor der letzten Scherstufe vor dem Stoffauflauf dosiert 



1 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass 
man wasserunlosliche, unvernetzte, organische Poiymere mit einer mittleren 

20 TeilchengroBe von weniger als 500 nm und einem Gehalt an einpolymerisierten 

ionischen Monomeren von weniger als 1 Gew.-% zusammen mit mindestens ei- 
nem Retentionsmittel und einer feinteiiigen anorganischen Komponente zum Pa- 
pierstoff nach der letzten Scherstufe vor dem Stoffauflauf dosiert oder dass -man 
das Retentionsmittel vor der letzten Scherstufe vor dem Stoffauflauf und wasser- 

25 unlosliche, unvernetzte, organische Poiymere mit einer mittleren TeilchengroBe 

von weniger als 500 nm und einem Gehalt an einpolymerisierten ionischen Mo- 
nomeren von weniger als 1 Gew.-% allein oder zusammen mit der feinteiiigen 
anorganischen Komponente nach der letzten Scherstufe vor dem Stoffauflauf 
dosiert. 
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Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton 
Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton 
durch Zugabe unvernetzter organischer Mikropartikel und mindestens eines Retenti- 
onsmittels zum Papierstoff und Entwassern des Papierstoffs auf einem Sieb. 

Anorganische Mikropartikel wie Bentonit oder kolloidale Siliciumdioxid-Sole, werden bei 
1 0 der Herstellung von Papier zusammen mit kationischen Polymeren zur Verbesserung 
der Retention und der Entwasserung des Papierstoffs verwendet, vgl. EP-A-0 235 893, 
EP-A-0 335 575, EP-A-0 31 0 959, US-A-4 388 1 50 und WO-A-94/05595. Bei diesen 
Verfahren dosiert man ein kationisches Polymer in einer Menge von mehr als 
0,03 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, unterwirft die Mischung dann der 
15 Einwirkung eines Scherfeldes, wobei die zunachst entstandenen Flocken in Mikroflo- 
cken zerteilt werden, fugt dann Bentonit oder Silica hinzu und entwassert die so erhal- 
tene Pulpe ohne weitere Einwirkung von Scherkraften. Nach dem Verfahren der DE-A- 
1 02 36 252 dosiert man ein Mikropartikelsystem aus einem kationischen Polymeren 
und einer feinteiligen anorganischen Komponente zum Papierstoff nach der letzten 
20 Scherstufe vor dem Stoffauflauf und entwassert dann den Papierstoff. Gegenuber der 
alleinigen Verwendung von kationischen Polymeren als Retentionsmittel erhalt man mit 
den Mehrkomponentensystemen aus kationischen Polymeren und anorganischen Mik- 
ropartikeln Papiere mit einer verbesserten Formation. 

25 Aus der EP-A-0 462 365 sind organische Mikropartikel bekannt, die unvernetzt oder 
vernetzt sein konnen und die jeweils mindestens 1 Gew.-%, meistens jedoch mindes- 
tens 5 Gew.-% eines ionischen Comonomeren einpolymerisiert enthalten. Die Teil- 
chengroBe der unvernetzten, wasserunlosJichen Mikropartikel liegt unterhalb von 
60 nm wahrend sie fur die vernetzten Mikropartikel weniger als 750 nm betragt. Die 

30 organischen Mikropartikel werden bei der Papierherstellung zusammen mit einem 

hochmolekularen ionischen Polymer als Retentionsmittel eingesetzt. AuBer den orga- 
nischen Mikropartikeln kann man bei der Papierherstellung noch Bentonit oder feinteili- 
ge Kieselsaure einsetzen. Als hochmolekulare Polymere kommen sowohl synthetische 
organische Polymere als auch Polysaccharide in Betracht. 

35 

Aus d£r EP-A-0 810 274 sind Bindemittel auf Basis wassriger Styrol-Acrylat- 
Polymerisatdispersionen mit einer mittleren Filmbildetemperatur unter 10°C bekannt. 
Die Polymeren konnen gegebenenfalls bis zu 1 Gew.-% eines Sauregruppen enthal- 
tenden Monomers einpolymerisiert enthalten. Die TeilchengroBe der dispergierten Po- 
40 lymerteilchen liegt vorzugsweise in dem Bereich von 1 00 bis 300 nm. Die Bindemittel 
werden beispielsweise zur Herstellung von Beschichtungsmassen wie Kunststoffdis- 
persionsputzen, Fliesenklebern, Anstrichmitteln und insbesondere emissionsarmen 
Dispersionsfarben verwendet. 
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Aus der WO-A-02/101 145 sind wassrige Mischungen bekannt, die anionische, vernetz- 
te, polymere Partikel einer TeilchengroBe im nicht gequollenen Zustand von weniger 
als 750 nm, insbesondere von 25 bis 300 nm, und kolloidale anionische Silica-Partikel 
5 enthalten. Die Mischungen werden bei der Herstellung von Papier zusammen mit ei- 
nem kationischen Polymer als Entwasserungs- und Retentionsmittel verwendet. Sie 
konnen jedoch auch als Flockungsmittel sowie zur Behandlung von Abwasser und 
Schlammen eingesetzt werden. 

10 Weitere Mikropartikelsysteme, die bei der Papierherstellung als Zusatz zum Papierstoff 
verwendet werden, sind aus der EP-A- 0 497 030 und der EP-A-0 0635 602 bekannt. 
Aus der US-A-6 083 997 ist die Herstellung eines anionischen Nanocomposites be- 
kannt, das als Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Papierherstellung verwen- 
det wird. Wie daraus hervorgeht, wird Wasserglas mit einem anionischen PoJyelektroly- 

15 ten auf Basis von Polysulfonaten, Polyacrylaten oder Polyphosphaten gemischt und 
entweder mit Kieselsaure versetzt oder man erzeugt die Kieselsaure in situ. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein weiteres Verfahren zur 
Herstellung von Papier, Pappe und Karton unter Verwendung eines Mikropartikelsys- 
20 terns zur Verfugung zu stellen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost mit einem Verfahren zur Herstellung von 
Papier, Pappe und Karton durch Zugabe von ionischen, wasserunloslichen, unvernetz- 
ten, organischen Mikropartikeln und mindestens einem Retentionsmittel zu einem Pa- 

25 pierstoff und Entwasserns des Papierstoffs auf einem Sieb, wenn man ais organische 
Mikropartikeln wasserunlosliche, unvernetzte, organische Polymere mit einer mittleren 
TeilchengroBe von weniger als 500 nm und einem Gehalt an einpolymerisierten ioni- 
schen Monomeren von weniger als 1 Gew.-% oder wasserunlosliche, unvernetzte, or- 
ganische Mikropartikeln mit einer mittleren TeilchengroBe von weniger als 500 nm und 

30 einem Gehalt an einpolymerisierten ionischen Monomeren von hochstens 10 Gew.-% 
einsetzt, die durch Polymerisieren der Monomeren in Gegenwart von Silica, Wasser- 
glas, Bentonit und/oder deren Mischungen erhaltiich sind. 

Bei den angegebenen TeilchengroBen handelt es sich immer urn die gewichtsmittleren 
35 TeilchengroBen d50. Sie wurde durch dynamische Lichtstreuung an einer 0,01 Gew.- 
%igen Dispersion bei 23°C mittels eines Autosizers lie der Fa. Malvern Instuments, 
England, ermittelt. Die mittlere TeilchengroBe der wasserunloslichen, unvernetzten, 
organischen Polymeren betragt vorzugsweise 10 bis 100 nm und der Gehalt an einpo- 
lymerisierten ionischen Monomeren 0,1 bis 0,95 Gew.-%. Besonders bevorzugt sind 
40 Mikropartikeln mit mittleren TeilchengroBen der wasserunloslichen, unvernetzten, or- 
ganischen Polymeren von 10 bis 80 nm und einem Gehalt an einpolymerisierten ioni- 
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schen Monomeren von 0,2 bis 0,7 Gew.-%. Meistens liegt die mittlere TeiichengroGe 
der Mikropartikeln in dem Bereich von 1 5 bis 50 nm. 

Die Mikropartikeln aus wasserunloslichen, unvernetzten, organischen Polymeren ent- 
5 halten entweder mindestens ein anionisches Monomer oder ein kationisches Monomer 
einpolymerisiert. Wassrige Dispersionen, die anionische Mikropartikeln enthalten, sind 
aus der zum Stand der Technik genannten EP-A-0 810 274, Seite 3, Zeile 3 bis Seite 
1 5, Zeile 59, bekannt. Geeignete wasserunlosliche, unvernetzte, organische Polymere, 
die eine ionische Ladung tragen, sind beispielsweise erhaltlich durch radikalische 
1 0 wassrige Emulsionspolymerisation einer Monomermischung aus 

(a) 30 bis 55 Gewichtsteilen wenigstens eines Monomers, dessen Homopolymerisat 
eines Glastemperatur T g <20°C aufweist, 

(b) 45 bis 70 Gewichtsteilen wenigstens eines Monomers, dessen Homopolymerisat 
1 5 eine Glastemperatur T g >50°C aufweist und 

(c) 0,01 bis weniger als 1 Gewichtsteilen eines Monomers mit ionischen Gruppen, 

wobei die Summe der Gewichtsteile aus (a) und (b) immer 100 betragt. Die Monome- 
ren mit ionischen Gruppen konnen dem Polymerisat entweder eine anionische Ladung 

20 verleihen, wenn man beispielsweise mpnoethylenisch ungesattigte Monomere mit sau- 
ren Gruppen bei der Polymerisation einsetzt oder eine kationische Ladung, wenn man 
die Polymerisation in Gegenwart von monoethylenisch ungesattigten, basischen Mo- 
nomeren durchfuhrt. Mit der Glastemperatur T g ist der Grenzwert der Glasubergangs- 
temperatur gemeint, dem diese gemaB G. Kanig (vgl. Kolloid-Zeitschrift & Zeitschrift fur 

25 Polymere, Band 1 90, Seite 1 , Gleichung 1 ) mit zunehmendem Molekulargewicht zu- 
strebt. Sie wird nach dem DSOVerfahren (Differential Scanning Calorirnetry, 20K/min, 
midpoint) ermittelt. Die T g -Werte fur die Homopolymerisate der meisten Monomeren 
sind bekannt, vgl. beispielsweise Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Ver- 
lag Chemie Weinheim, 1992, Band 5, Vol. A21, Seite 169. 

30 

Das Monomer (a) ist beispielsweise ausgewahlt unter wenigstens einem d- bis C 10 - 
Alkylacrylat, C 5 - bis do-Alkylmethacrylat, C 5 - bis C 10 -Cycloalkyl(meth)acrylat, d- bis 
do-Dialkylmaleinat und/oder d- bis do-Dialkylfumarat. Typischfe Monomere (b) sind 
beispielsweise ausgewahlt unter wenigstens einem vinylaromatischen Monomer 
35 und/oder einem a,(3-ungesattigten Carbonsaurenitril oder -dinitril. 

Unter d- bis C n -Alkylgruppen sollen lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis n Koh- 
lenstoffatomen verstanden werden, z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobu- 
tyl, tert.-Butyl, Pentyl, n-Hexyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, Isooctyl und n-Decyl. C 5 - bis C 10 - 
40 Cycloalkylgruppen stehen fur beispielsweise Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cyclooctyl, 
die gegebenenfalls jeweils durch 1 , 2 oder 3 Alkyigruppen mit 1 bis 4 C-Atomen substi- 
tuiert sein konnen. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030439 



PF 54949 DE 



4 

Das wasserunlosliche, unvernetzte, organische Polymere ist vorzugsweise aufgebaut 
aus 

5 35 bis 50 Gewichtsteilen Monomereinheiten (a), 
50 bis 65 Gewichtsteilen Monomereinheiten (b) und 
0,01 bis 0,95 Gewichtsteilen Monomereinheiten (c), 

wobei die Summe der Monomereinheiten (a) und (b) immer 100 betragt 

10 

Das Monomer (c) ist fur den Fall, dass es sich dabei um anionische Monomere han- 
delt, beispielsweise ausgewahlt unter a,p-ungesattigten C 3 - bis C 6 -Carbonsauren, a,p- 
ungesattigten G 4 - bis C 8 -Dicarbonsauren, deren Anhydride, monoethylenisch ungesat- 
tigten Alkylsulfonsauren, monoethylenisch ungesattigten Phosphonsauren und/oder 

1 5 monoethylenisch ungesattigten Arylsulfonsauren. Das Monomer (c) kann gegebenen- 
falls in partiell oder vollstandig mit Alkalimetall-, Erdalkalimetall- und/oder Ammonium- 
basen neutralisierter Form bei der Polymerisation eingesetzt wird. AuBerdem ist es 
moglich, Polymerisate, die die Monomeren (c) in Form der freien Sauregruppen einpo- 
lymerisiert enthalten, wahrend oder nach AbschluB der Polymerisation zu neutralisie- 

20 ren. Geeignete Basen sind beispielsweise Natronlauge, Kalilauge, Soda, Pottasche, 
Natriumhydrogehcarbonat, Ammoniak, Amine wie Trimethylamin, Propylamin oder Bu- 
tylamin, Pyridin, Piperidin, Morpholin und Alkanofamine wie Monoethanolamin, Dietha- 
nolamin und Triethanolamin, Calciumoxid, Calciumhydroxid, Magnesiumoxid und 
Magnesiumhydroxid. Bevorzugte Monomere der Gruppe (c) sind Acrylsaure, Methac- 

25 rylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, 
Itaconsaureanhydrid, Vinylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Vinylbenzolsulfonsaure, 
Acrylamidoethansulfonsaure, Acrylamido-2-methylpropan$ulfonsaure, 2- 
Sulfoethyl(meth)acrylat und Sulfopropyl(meth)acrylat. Besonders bevorzugte Monome- 
re dieser Gruppe sind Acrylsaure, Methacrylsaure und Acrylamido-2- 

30 methylpropansulfonsaure, Gemische dieser Monomeren und deren Alkalimetall- und 
Ammoniumsalze, insbesondere deren Natriumsalze. 

Falls das Monomer (c) fur kationische Monomere steht, so sind hierunter beispielswei- 
se folgende Monomere zu verstehen: Diallyldimethylammoniumchlorid, Di-C^bis C 2 - 

35 alkylamino-C 2 - bis C 4 -alky!(meth)acrylate und Di-C r bis C 2 -alkylamino-C 2 - bis C 4 - 

a!kyl(meth)acrylamide. Die genannten Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate und Dialkylami- 
noalkyl(meth)acrylamide werden vorzugsweise in Form von Salzen mit Mineralsauren, 
organischen Sauren oder in quaternierter Form eingesetzt. Als Quaternierungsmittel 
verwendet man beispielsweise Methylchlorid, Ethylchlorid oder Dimethylsulfat. Beispie- 

40 le fur vorzugsweise eingesetzte kationische Monomere sind Diallyldimethylammoni- 
umchlorid sowie folgende Salze von Schwefelsaure oder Salzsaure bzw. mit Methyl- 
chlorid quatemierte Verbindungen: Dimethylaminoethylmethacrylat, Dimethylami- 
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noethylacrylat, Dimethylaminopropylmethacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylamid 
und Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid. Die Polymerisate konnen auBerdem als 
kationische Gruppen Vinylamineinheiten in Form von Salzen mit Mineralsauren oder in 
quaternisierter Form enthalten. Polymerisate mit solchen Gruppen erhalt man bei- 
5 spielsweise, wenn man die Polymerisation in Gegenwart von Vinylformamid als Como- 
nomer durchfuhrt und anschlieBend die im Copolymerisat enthaltenen Vinylformami- 
deinheiten mit Schwefelsaure zu Vinylamineinheiten hydrolysiert. 

Die Monomeren der Gruppe (c) sind zu weniger als 1 Gewichtsteil, bezogen auf 100 
10 Gewichtsteile der Summe der Monomeren (a) und (b) in der Monomerenmischung ent- 
halten, die der Polymerisation unterworfen wird. Vorzugsweise enthalt die Monome- 
renmischung 0,01 bis 0,95, insbesondere 0,2 bis 0,7 Gewichtsteile mindestens eines 
Monomers (c), bezogen auf 100 Gewichtsteile der Monomeren (a) und (b). 

15 AuBer den genannten Polymerisaten aus den Komponenten (a), (b) und (c) kommen 
zur Herstellung von Papier auch solche MikrOpartikeln aus wasserunloslichen, unver- 
netzten, organischen Polymeren mit einer mittleren TeilchengroBe von weniger als 500 
nm und elnem Gehalt an einpolymerisierten ionischen Monomeren von bis zu 10 Gew.- 
% in Betracht, die durch Polymerisieren der diesen Polymeren zugrundeliegenden Mp- 

20 nomeren in Gegenwart von Silica, Wasserglas, Bentonit und/oder deren Mischungen 
erhaltlich sind. Bei diesem Typ von Mikropartikeln betragt der Gehalt an Monomeren 
der Gruppe (c) beispielsweise 0,1 bis 10, vorzugsweise 1 ,5 bis 7 und insbesondere 2 
bis 5 Gew.-%. 

25 Beispiele fur Monomere (a) sind Vinylether von C 3 - bis C 10 -Alkanolen, verzweigte und 
unverzweigte C 3 - bis C 10 -Olefine, Gp bis Cio-Alkylacrylate, C 5 - bis Cio-AIkylmeth- 
acrylate, C 5 - bis C 10 -Cycloalkyl(meth)acrylate, Ci- bis C 10 -Dialkylmaleinate und/oder 
d- bis Cio-Dialkylfumarate. Besonders bevorzugte Monomere dieser Gruppe sind bei- 
• spielsweise Ethylacrylat, n-Propylacrylat, Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, Isobutylacry- 

30 lat, n-Hexylacrylat, 2-Ethylhexalacrylat, n-Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylmeth-acryIat, 
Di-n-butylmaleinat und/oder Di-n-butylfumarat. 

Beispiele fur geeignete Monomere (b) sind vinylaromatische Monomere wie Styrol oder 
a-Methylstyrol sowie mit 1, 2 oder 3 d- bis C 4 -Alkylgruppen, Chlor und/oder Methoxy- 
35 gruppen substituiertes Styrol oder a-Methylstyrol. Bevorzugte Monomere der Gruppe 
(b) haben eine Glastemperatur obSrhalb von 80°C. Beispiele hierfur sind Styrol, a- 
Methylstyrol, o- oder p-Vinyltoluol, Acrylnitril, Methacrylnitril, Maleinsauredinitil, Fumar- 
sauredinitril oder deren Mischungen. 

40 Die Copolymerisate konnen gegebenenfalls weitere monoethylenisch ungesattigte Mo- 
nomere wie Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylcaprolactam ein- 
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polymerisiert enthalten. Die Mengen betragen beispielsweise 0 bis 10 Gewichtsteile, 
bezogen auf 100 Gewichtsteile der Monomeren (a) und (b). 

Die Polymerisation der Monomeren erfolgt nach den bekannten Verfahren der Emulsi- 
5 onspolymerisation in Gegenwart von Initiatoren, die unter den Polymerisationsbedin- 
gungen f reie Radikale bilden wie Peroxide, Hydroperoxide, Azoverbindungen oder Re^ 
doxinitiatoren sowie in Gegenwart von Emulgatoren. Nahere Ausfuhrungen hierzu kann 
man der bereits genannten EP-A-0 810 274, Seiten 4 und 5 entnehmen. Die Polymeri- 
sation der in Betracht kommenden Monomeren kann jedoch auBerdem noch in Ge- 

1 0 genwart von Silica, Wasserglas, Bentonlt und/oder deren Mischungen durchgefuhrt 
werden. Man erhalt wassrige Dispersionen von ionischen, wasserunloslichen, unver- 
netzten, organischen Polymeren mit einer mittleren TeilchengroBe unterhalb von 
500 nm. Die Polymerisation kann jedoch auch dadurch erfolgen, dass man aus Was- 
ser, den Monomeren, einem bei Raumtemperatur flussigen Kohlenwasserstoff wie He- 

15 xan, Pentan, Isooctan, Toluol und/oder Xylol, und mindestens einem oberflachenakti- 
ven Mittel eine Emulsion herstellt und die Monomeren in Gegenwart von Radikale 
bildenden Initiatoren polymerisiert. 



20 



Bevorzugt sind Polymerisate, die 



(a) mindestens ein Monomer aus der Gruppe n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, n- 
Propylacrylat, Isopropylacrylat, Ethylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, 2- 
Ethylhexylmethacrylai und Methylacrylat, 

(b) mindestens ein Monomer aus der Gruppe Styrol, a-Methylstyrol, Acrylnitril und 
25 Methacrylnitril und 

(c) mindestens ein Monomer aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure, Malein- 
saure und Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure 

in den obengenannten Mengen einpolymerisiert enthalten. Besonders bevorzugt sind 
30 Copolymerisate, die n-Butylacrylat und Styrol im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 und 0,2 bis 
0,7 Gew.-% Methacrylsaure oder Acrylsaure einpolymerisiert enthalten. 

Die mittlere Molmasse M w der Polymeren betragt beispielsweise 500 000 bis 5 Millio- 
nen, vorzugsweise 1 Million bis 3 Millionen. 

35 

Die oben beschriebenen ionischen, wasserunloslichen, unvernetzten, organischen Mik- 
ropartikeln werden bei der Herstellung von Papier zusammen mit mindestens einem 
Retentionsmittel dem Papierstoff zugesetzt. Die organischen Mikropartikeln untersttit- 
zen die Wirkung des Retentionsmittels. Die organischen Mikropartikel werden bei- 
40 spielsweise in Mengen von 0,1 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 
0,6 Gew.-%, bezogen auf trockenen Papierstoff, eingesetzt. Die Mengen an Retenti- 
onsmittel betragen beispielsweise 0,01 bis 0,09 , vorzugsweise 0,02 bis 0,04 Gew.-%, 
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bezogen auf trockenen Papierstoff. Als Retentionsmittel konnen alle ublichen Polyme- 
ren eingesetzt werden, die fur diesen Zweck bekannt sind, z.B. Polyacrylamide, katio- 
nische Polyacrylamide wie Copolymerisate aus Acrylamid und Dimethylaminoethyl- 
acrylat, das mit Methylchlorid quaternisiert ist, Polyvinylamine, Polydiallyldimethylam- 
5 moniumchloride, anionische Polyacrylamide wie Copolymerisate aus Acrylamid und 
Acrylsaure oder Copolymerisate aus Acrylamid und Methacrylsaure, auBerdem Polydi- 
alkylaminoalkyl(meth)acrylamide wie Polydimethylaminoethylacryl-amid und Polydi- 
methylaminoethylmethacrylamid, die jeweils in protonierter oder in quaternierter Form 
verwendet werden und Polyethylenoxide, die gegebenenfalls kationisch und/oder anio- 

10 nisch modifiziert sein konnen. Ferner kommen Polyamidoamine, die mit Ethylenimin 
gepfropft und mit Dichlorhydrinethern von Polyethylenglykolen vernetzt sind, als Reten- 
tionsmittel in Betracht. Weitere ubliche Retentionsmittel sind kationische Starken. Sol- 
che Starken werden beispielsweise durch Umsetzung von Starke mit Kationisierurigs- 
mitteln wie 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammoniumchlorid hergestellt. Der Substi- 

15 tutionsgrad der kationischen Starke betragt beispielsweise 0,01 bis 1 , vorzugsweise 
0,02 bis 0,5. Man kann auch amphotere Starken als Retentionsmittel verwenden, so- 
fern sie eine kationische Uberschussladung aufweisen. Die Retentionsmittel haben 
bekanntlich ein hohes Molekulargewicht und unterscheiden sich dadurch im Wesentli- 
chen von Fixiermitteln, denen die selbe Monomerbasis zugrunde liegt. Das Molekular- 

20 gewicht M w der Retentionsmittel betragt beispielsweise mindestens 500 000, vorzugs- 
weise >1 Million und meistens >2 Millionen und insbesondere >5 Millionen. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen samtliche Papierqualitaten herge- 
stellt werden, z.B. Karton, ein-/mehrlagiger Faltschachtelkarton, einVmehrlagiger Liner, 

25 Wellenstoff , Papiere fur den Zeitungsdruck, sogenannte mitteifeine Schreib- und 

Druckpapiere, Naturtiefdruckpapiere und leichtgewichtige Streichrohpapiere. Urn sol- 
che Papiere herzustellen, kann man beispielsweise von Holfcschliff, thermomechani- 
schem Stoff (TMP), chemo-thermomechanischem Stoff (CTMP), Druckschliff (PGW), 
Holzstoff sowie von Sulfit- und Sulfatzellstoff ausgehen. Die Zellstoffe konnen sowohl 

30 kurzfaserig als auch langfaserig sein. Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wer- 
den vorzugsweise holzfreie Qualitaten hergestellt, die hochweiBe Papierprodukte er- 
geben. 

Die Papiere konnen gegebenenfalls bis zu 40 Gew.-%, meistens 5 bis 35 Gew.-% Full- 
35 stoffe enthalten. Geeignete Fullstoffe sind z.B. Titandioxid, naturliche und prazipitierte 
Kreide, Talkum, Kaolin, SatinweiB, Calciumsulfat, Bariumsulfat, Clay und/oder Alumini- 
umoxid. 

Die Papierherstellung kann auBerdem in Gegenwart ublicher Prozesschemikalien er- 
40 folgen. Beispielsweise kann man dem Papierstoff zusatzlich mindestens ein Fixiermit- 
tel, Verfestigungsmittel fur Papier und/oder ein Masseleimungsmittel zusetzen. Als Fi- 
xiermittel eignen sich beispielsweise Vinylamineinheiten enthaltende Polymere, Polydi- 
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allyldimethylammoniumchlorid, Polyethylenimine, Polyalkylenpolyamine und/oder Dicy- 
andiamidpolymere. Das Moiekulargewicht M w der Fixiermittei betragt beispielsweise bis 
zu 300 000 und liegt meistens in dem Bereich von 50 000 bis 1 Million. 

5 ErfindungsgemaB werden wasserunlosliche, unvernetzte, organische Polymere mit 
einer mittleren TeilchengroBe von weniger als 500 nm und einem Gehalt an einpolyme- 
risierten ionischen Monomeren von weniger als 1 Gew.-% zusammen mit mindestens 
einem kationischen, anionischen, amphoteren oder neutralen synthetischen organi- 
schen Polymer und/oder kationischer Starke als Retentionsmittel zum Papierstoff vor 

10 der letzten Scherstufe vor dem Stoffauflauf dosiert. In einer Ausgestaltung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens dosiert man wasserunlosliche, unvernetzte, organische 
Polymere mit einer mittleren TeilchengroBe von weniger als 500 nm und einem Gehalt 
an einpolymerisierten ionischen Monomeren von weniger als 1 Gew.-% zusammen mit 
mindestens einem Retentionsmittel und einer feinteiligen anorganischen Komponente 

15 zum Papierstoff nach der letzten Scherstufe vor dem Stoffauflauf. Man kann jedoch 
auch so verfahren, dass man das Retentionsmittel vor der letzten Scherstufe vor dem 
Stoffauflauf und wasserunlosliche, unvernetzte, organische Polymere mit einer mittle- 
ren TeilchengroBe von weniger als 500 nm und einem Gehalt an einpolymerisierten 
ionischen Monomeren von weniger als 1 Gew.-% allein oder zusammen mit der feintei- 

20 ligen anorganischen Komponente nach der letzten Scherstufe vor dem Stoffauflauf 
dosiert. 

AuBerdem kann man bei der Herstellung von Papier Kombinationen aus einem poly- 
meren organischen Retentionsmittel und solchen wasserunloslichen, unvernetzten, 
25 organischen Mikropartikeln mit einer mittleren TeilchengroBe von weniger als 500 nm 
und einem Gehalt an einpolymerisierten ionischen Monomeren von hochstens 
10 Gew.-% einsetzen, die durch Polymerisieren der Monomeren in Gegenwart von 
Silica, Wasserglas, Bentonit und/oder deren Mischungen erhaltlich sind. 

30 In einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden wasser- 
unlosliche, unvernetzte, organische Polymere mit einer mittleren TeilchengroBe von 
weniger als 500 nm und einem Gehalt an einpolymerisierten ionischen Monomeren von 
weniger als 1 Gew.-% zusammen mit Polymerisaten monoethylenisch ungesattigter 
Carbonsauren eingesetzt, z.B. Homopolymerisate von Acrylsaure oder Methacrylsaure, 

35 Copolymerisate aus Acrylsaure und Methacrylsaure, Copolymerisate aus Acrylsaure 
und Maleinsaure und/oder Copolymerisate aus Methacrylsaure und Maleinsaure. Diese 
Polymerisate konnen gegebenenfalls weitere Monomere wie Acrylamid und/oder Me- 
thacrylamid einpolymerisiert enthalten. Das Moiekulargewicht M w dieser Gruppe von 
Polymerisaten betragt beispielsweise 2 000 bis 200 000 und liegt vorzugsweise in dem 

40 Bereich von 5 000 bis 1 10 000. Diese Polymeren bewirken eine Ladungserhohung der 
Mikropartikeln b2yv. eine Voraggfegation der Mikropartikeln und damit eine verbesserte 
Retention bei der Papierherstellung. 
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GemaB einer weiteren Verfahrensvariante werden die wasserunldslichen, unvernetz- 
ten, organischen Polymeren mit einem Gehalt an einpolymerisierten ionischen Mono- 
meren von weniger.als 1 Gew.-% zusammen mit anorganischen Mikropartikeln aus der 
5 Gruppe Bentonit, kolloidaler Kieselsaure, Schichtsilikaten und/oder feinteiligem Calci- 
umcarbonat eingesetzt. Die TeilchengroBe der genannten anorganischen Stoffe be- 
tragt beispielsweise 1 nm bis 100 000 nm, vorzugsweise 5 bis 500 nm, Diese Teil- 
chengroBenangaben beziehen sich.jeweils auf die in Wasser dispergierten anorgani- 
schen Stoffe. Pro Gewichtsteil der organischen Mikropartikel verwendet man bei- 

10 spielsweise 0,01 bis 10, vorzugsweise 0,05 bis 2 und insbesondere 0,1 bis 1 ,2 Ge- 
wichtsteile mindestens einer Sorte von anorganischen Mikropartikeln. Sofern man or- 
ganische Mikropartikeln mit einem Gehalt an Monomeren der Gruppe (c) von bis zu 
hochstens 10 Gew.-% durch Polymerisieren der Monomeren in Gegenwart von Silica, 
Wasserglas und/oder Bentonit herstellt, werden - bezogen auf das Gewicht der ent- 

15 stehenden Mikropartikeln - entsprechende Mengen an anorganischen Mikropartikeln 
bei der Polymerisation eingesetzt. 

Als anorganische Komponente des Mikropartikelsystems kommen beispielsweise- Ben- 
tonit, kolloidale Kieselsaure, Silikate und/oder Calciumcarbonat in Betracht. Unter kol- 

20 loidaler Kieselsaure sollen Produkte verstanden werden, die auf Silikaten basieren, 
z.B. Silica-Microgel, Silical-Sol, Polysilikate, Aluminiumsilikate, Borsilikate, Polyborsili- 
kate, Clay oder Zeolithe. Calciumcarbonat kann beispielsweise in Form von Kreide, 
gemahlenem Calciumcarbonat oder prazipitiertem Calciumcarbonat als anorganische 
Komponente des Mikropartikelsystems verwendet werden. Unter Bentonit werden all- 

25 gemein Schichtsilikate verstanden, die in Wasser quellbar sind. Es handelt sich hierbei 
vor allem um das Jonmineral Montmorrillonit sowie ahnliche Tonmineralien wie 
Nontronit, Hectorit, Saponit, Sauconit, Beidellit, Allevardit, lllit, Halloysit, Attapulgit und 
Sepiolit Diese Schichtsilikate werden vorzugsweise vor ihrer Anwendung aktiviert, d.h. 
in eine in Wasser besser quellbare Form uberfuhrt, in dem man die Schichtsilikate mit 

30 einer wassrigen Base wie wassrigen Losungen von Natronlauge, Kalilauge, Soda oder 
Pottasche behandelt. Vorzugsweise verwendet man als anorganische Komponente 
des Mikropartikelsystems Bentonit in der mit Natronlauge behandetten Form. Der Platt- 
chendurchmesser des in Wasser dispergierten Bentonits betragt in der mit Natronlauge 
behandelten Form beispielsweise 1 bis 2 jum, die Dicke der Plattchen liegt bei etwa 

35 1 nm. Je nach Typ und Aktivierung hat der Bentonit eine spezifische Oberflache von 60 
bis 800 m 2 /g. Typische Bentonite werden z.B. in der EP-B-0235893 beschrieben. Im 
Papierherstellungsprozess wird Bentonit zu der Cellulosesuspension typischerweise in 
Form einer wassrigen Bentonitslurry zugesetzt. Diese Benton itslurry kann bis zu 
10 Gew.-% Bentonit enthalten. Normalerweise enthalten die Slurries ca. 3 - 5 Gew.-% 

40 Bentonit. 
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Als koilodiale Kieselsaure konnen Produkte aus der Gruppe von Siliciumbasierenden 
Partikel, Silica-Microgele, Silica-Sole, Aluminiumsilicate, Borosiiikate, Polyborosilikate 
oder Zeolite eingesetzt werden. Diese haben eine spezifische Oberflache von 50 - 
1 000 m 2 /g und eine durchschnittliche TeilchengroRenverteilung von 1 - 250 nm, nor- 
5 malerweise im Bereich 40-100 nm. Die Herstellung solcher Komponenten wird z.B. in 
EP-A-0041056, EP-A-01 85068 und US-A-51 76891 beschrieben. 

Clay oder auch Kaolin ist ein wasserhaltiges Aluminiumsilikat mit plattchenformiger 
Struktur. Die Kristalle haben eine Schichtstruktur und ein aspect ratio (Verhaltnis 
10 Durchmesser zu Dicke) von bis zu 30:1. Die TeilchengroBe liegt bei mindestens 50 % 
kleiner 2 mm. 

Als Carbonate, bevorzugt Calciumcarbonat, kann naturliche Calciumcarbonat (ground 
calcium carbonate, GCC) oder gefalltes Calciumcarbonat (precipitated calcium carbo- 

15 nate, PCC) eingesetzt werdeh. GCC wird durch Mahl- und Sichtprozesse unter Einsatz 
von Mahlhilfsmittel hergestelit. Es besitzt eine TeilchengroBe von 40 - 95 % kleiner 
2 mm, die spezifische Oberflache liegt im Bereich von 6 - 13 m 2 /g. PCC wird durch 
Einleiten von Kohlendioxid in Calciumhydroxidlosung hergestellt. Die durchschnittliche 
TeilchengroBe liegt im Bereich von 0,03 - 0,6 mm, die spezifische Oberflache kann 

20 stark durch den Wahl der Fallungsbedingungen beeinflusst werden. Sie liegt im Be- 
reich von 6-13 m 2 /g. 

Nach d'em erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man Papiere mit einer besonders gu- 
ten Festigkeit. Die Retention von Fullstoffen ist gegenuber bekannten Verfahren ver- 
25 bessert. 

Sofern aus dem Zusammenhang nichts anderes hervorgeht, bedeuten die Prozentan- 
gaben in den Beispielen immer Gewichtsprozent. Die Molmassen der Polymeren wur- 
den durch Lichtstreuung bestimmt. 

30 

Beispiele 
Prufvorschriften: 

35 - Blattbildung 

Gerat: Rapid-Kothen-Laborblattbildner mit Zubehor; Prufung entsprechend DIN 
54 358 Teil 1 „Herstellung von Laborblattern fur physikalische Prufungen" = Ra- 
pid-K6then-Verfahren ISO 5269/2 
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Ascheretention: First Pass Ash Retention (FPAR) 

Ein Dynamic Drainage Jar wurde auf 900 U/min eingestellt und anschlieBend mit 
500 ml Stoffsuspension (8g/l) befullt. Nach 10 sec. Ruhren wurden x % einer Po- 
5 lyacrylamidlosung zugeben, 20 sec bei 900 U/min geruhrt und dann auf 400 

U/min heruntergestellt. Dann wurden x %, bezogen auf Stoff, der anionischen 
Flockungskomponente als verdunnte Dispersion zugegeben und weitere 15 sec 
bei 400 U/min geruhrt. Das Totvolumen von 25 ml wurde abgenommen und ver- 
worfen. 100 ml wurden in einem Messkolben aufgefangen und uber einen gewo- 
1 0 genen WeiBbandf ilter abgesaugt. Die Filter wurden im Trockenschrank bei 

120°C getrocknet, ausgewogen und bei 550°C verascht. Aus dem Ruckstand be- 
rechnete man den Fullstoffgehalt je nach Fullstoffzusammensetzung gemaB fol- 
gender Beziehung 

1 5 (1 -(Fullstoff im Filtrat/Fullstoff in der Probe))x1 00 

TrockenreiBiange, NassreiBlange: 

Gerat: BXC-FR2.5TN.D09-002 der Fa. Zwick/Roell 

20 - Gefugefestigkeit 

Gerat: BXZ2.5/TS1S-006 der Fa. Zwick-Roell 
Prufungen entsprechend DIN ISO 3 781 

Einsatzstoffe 

25 

Kationisches Polymer A 

Handelsubliches kationisches Polyacrylamid mit einer Molmasse von 4 bis 6 Millionen 
und einem Feststoffgehalt von 45 % (Polymin® KE 2020 der BASF Aktiengesellschaft) 

30 Silica 

Handelsubiiche kolloidale Kieselsaure mit einer mittleren TeilchengroBe von 5 bis 
10 nm und einem Feststoffgehalt von 10 Gew.-%. 

Bentonit 

35 Handelsublicher quellbarer Ton des Typs Montmorrillonit mit einem Feststoffgehalt von 
90 % und10 % Wasser (vgL US-A-4 306 781), erhaltlich unter dem Warenzeichen 
Mikrofloc® XFB von BASF Aktiengesellschaft 
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Fixiermittel A 

Handelsubliches Polyvitamin eines Molekulargewichts M„ von 250 000 und einem 
Feststoffgehalt von 21%, erhaltiich unter der Bezeichnung Catiofast® VFH von BASF 
Aktiengesellschaft 

5 

Anionisches Polymer A 

Copolymerisat aus Acrylsaure und Maleinsaure eines Molekulargewichts M w von 70000 
und einem Feststoffgehalt von 45%, erhaltiich unter der Bezeichnung Sokalan® CP45 
von BASF Aktiengesellschaft 

10 

Nanohybride A 

Mischung aus Polymer 1 und Silica im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 
Solvitose® BPN 

1 5 KaltJosliche Starke mit einem Feststoffgehalt von 95%, erhaltiich von Fa. Avebe. 
Herstellung von Polymer 1 bis 4 
Polymer 1 

20 

In einem PolymerisationsgefaB legte man 560 g Wasser und 633 g einer 15 gew.- 
prozentigen wassrigen Losung von Arylsulfonat vor erhitzte die Losung auf 85°C und 
gab dann 50 g einer 7 %igen wassrigen Matriumpersulfatlosung vor. 

25 Dann dosierte man uber zwei getrennte Zulaufe zeitgleich beginnend innerhalb von 
180 Minuten die Monomermischung (Zulauf 1) und die Initiatormenge (Zulauf 2) unter 
Beibehaltung der Temperatur in das PolymerisationsgefaB. 

Nach Beendigung der Zulaufe behielt man die 85°C weitere 30 min bei und kuhlte das 
30 Reaktionsgemisch dann auf Raumtemperatur ab. Mit 3 %iger wassriger Natronlauge 
wurde ein pH-Wert von 4 eingestellt. 



Zulauf 1 : 



245 g 


Styrol 


250 g 


n-Butylacrylat 


3g 


Methacrylsaure 



35 
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Zulauf 2: 



1,5 g 


Natriumpersulfat 


20 g 


Entionisiertes Wasser 



Der Feststoffgehalt cler Dispersion lag bei etwa 33 %. Das Copolymerisat enthielt 
0,6 % Methacrylsaure ein einpolymerisierter Form. Die Lichtdurchlassigkeit einer 
5 0,01 %igen Losung betrug 99 %. Die gewichtsmittlere TeilchengroBe d50 lag bei 
61 nm. Der pH-Wert der Dispersion lag bei 4,0 und die Glasubergangstemperatur Tg 
des Polymeren betrug 23°C. 

Polymer 2 

10 

In einem PolymerisationsgefaB legte man 800 g einer 2,5 %igen Zeofloc-Losung 
(Zefloc ist eine Marke von ...) und 253 g einer 15 %igen wassrigen Losung von Arylsul- 
fonat vor, erhitzte die Losung auf 85°C und fugte dann 20 g einer 7 %igen wassrigen 
Natriumpersulfatlosung zu. 

15 

Dann gab man uber zwei getrennte Zulaufe zeitgleich beginnend innerhalb von 

180 min die Monomerenemulsion (Zulauf 1) sowie innerhalb von 195 mih die Initiator- 

losung (Zulauf 2) unter Beibehaltung der Temperatur in das PolymerisationsgefaB. 

20 Nach Beendigung der Zulaufe behielt man die 85°C weitere 30 min bei, kuhlte das Re- 
aktionsgemisch dann auf Raumtemperatur ab und filtrierte es Ciber einen Filter mit ei- 
ner Masphenweite von 45 //m. AnschlieBend wurde der pH Wert durch Zugabe von 
3 %iger wassriger Natronlauge auf 4,0 eingestellt. 

25 Zulauf 1: 



100 g 


n-Butylacrylat 


98 g 


Styrol 


1,9g 


Methacrylsaure 


Zulauf 2: 


l,0g 


Natriumpersulfat 


26 g 


Entionisiertes Wasser 



Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 16 %. Das Copolymerisat enthielt 
30 0,95 % Methacrylsaure einpolymerisiert. Die gewichtsmittlere TeilchengroBe d50 lag 
bei 76 nm. Der pH-Wert der Dispersion lag bei 4,0 und die Glasubergangstemperatur 
Tg des Polymeren betrug 31 °C. 
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Polymer 3 

In einem PolymerisationsgefaB legte man 300 g Wasser, 507 g einer 15 %igen wassri- 
gen Losung von Arylsuifonat, 12 g Methacrylsaure sowie 800 g einer 5 %igen wassri- 
5 gen Natronwasserglaslosung mit pH 1 1 ,2 vor, erhitzte die Losung auf 85°C und fugte 
40 g einer 7 %igen wassrigen Natriumpersulfatlosung zu. 

Dann gab man uber zwei getrennte Zulaufe zeitgleich beginnend innerhalb von 
180 min die Monomerenmischung (Zulauf 1) sowie innerhalb von 210 min die Initiator- 
10 losung (Zuiauf 2) unter Beibehaltung der Temperatur in das PolymerisationsgefaB. 

Nach Beendigung der Zulaufe behielt man die 85°C weitere 30 min bei, kuhite die ent- 
standene Dispersion dann auf Raumtemperatur ab und filtrierte uber einen Filter mit 
einer Maschenweite von 400 //m. AnschlieBend wurde der pH Wert durch Zugabe von 
1 5 3 %iger waBriger Natronlauge auf 6,7 eingestellt. 



Zulauf 1 : 



176 g 


Styrol 


200 g 


n-Butylacrylat 


12g 


Methacrylsaure 


Zulauf 2: 


40 g 


Natriumpersulfatlosung (7%ig, wassrig) 



20 

Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 25 %. Das Copolymerisat enthielt 3 % 
Methacrylsaure einpolymerisiert. Die gewichtsmittlere TeilchengroBe d50 lag bei 
68 nm. Der pH-Wert der Dispersion lag bei 6,7. Die Glasubergangstemperatur Tg des 
Polymeren betrug 21 °C. Die Dispersion wurde geteilt. Zu einem Teil der Dispersion 
25 wurde anschlieBend so viel einer 3 %igen wassrigen Natronlauge zugegeben, bis der 
pH-Wert 10,5 betrug. Man erhielt eine wassrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt 
von ca. 23,5 %. 

Polymer 4 

30 

Der andere Teil der wassrigen Dispersion von Polymer 3 mit einem pH-Wert von 6,7 
wurde durch Zugabe von 5 %iger wassriger Natronwasserglaslosung auf einen pH- 
Wert von 10,5 eingestellt. Der Feststoffgehalt der so erhaltlichen Dispersion lag bei 
19,7%. 

35 
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Beispiele 1 bis 6 Vergleichsbeispiele 1 bis 4 

Die Wirksamkeit der oben beschriebenen Polymeren als Retentionsmittel wurde zu- 
nachst an einem Stoffmodeil aus einer 70/30 Mischung Kiefersulfat/Birkesulfat mit 
5 70 % Schopper Riegler 33 und 30 % Schopper Riegler 70, 30 % Hydrocarb OG (bezo- 
gen auf Zellstoff) und 0,6 % Solvitose® BPN (bezogen auf Zellstoff) nach der oben 
angegebenen Prufvorschrift gepruft. Die Pulpe hatte jeweils eine Stoffdichte von 8 g/l, 
der pH-Wert der Pulpe betrug 6,7. Die Art und Menge der Einsatzstoffe sowie die Er- 
gebnisse sind in den Tabellen 1 bis 4 angegeben. 

10 

Tabelle 1 



Beispiele 


Menge* 


Polymer 


Menge* 


Mikropartikel 


FPAR [%] 


Vergleich 1 


0,4 


Kationisches 
Polymer A 


1 


Silica 


68 


Beispiel 1 


0,4 


Kationisches 
Polymer A 


1 


Polymer 1 


73 


* Zugabemenge, kg Handelsware/t Papier 
Tabelle 2 


Beispiele 


Menge* 


Polymer 


Menge* 


Mikropartikel 


FPAR [%] 


Vergleich 2 


0,4 


Kationisches 
Polymer A 


4 


Bentonit 


87 


Beispiel 2 


0,4 


Kationisches 
Polymer A 


4 


Polymer 1 


89 


Beispiel 3 


0,4 


Kationisches 
Polymer A 


4 


Nanohybride A 


90 


* Zugabemenge, kg Hand 
Tabelle 3 


elsware/t Papier 


Beispiele 


Menge* 


Polymer 


Menge* 


Mikropartikel • 


FPAR [%] 


Vergleich 3 


0,4 


Kationisches 
Polymer A 


4 


Bentonit 


88 


Beispiel 4 


0,4 


Kationisches 
Polymer A 


2 


Polymer 2 


91 



* Zugabemenge, kg Handelsware/t Papier 
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Tabelle 4 



Beispiele 


Menge* 


Polymer 


Menge* 


Mikropartikel 


FPAR [%] 


Vergleich 4 


0,4 


Kationisches 
Polymer A 


3 


Bentonit 


90 


Beispiel 5 


0,4 


Kationisches 
Polymer A 


3 


Polymer 3 


94 


Beispiel 6 


0,4 


Kationisches 
Polymer A 


3 


Polymer 4 


96 



* Zugabemenge, kg Handelsware/t Papier 



5 Beispiel 7 und Vergleichsbeispiel 5 

Als Stoffmodell wurde ein holzfreier Papierstoff mit einer Stoffkonzentration von 8 g/l 
und einem pH-Wert von 6,7 verwendet Man dosierte 0,1 % (Handelsware) Fixiermittel 
A, bezogen auf trockenen Papierstoff, durchmischte die Pulpe, fugte dann die in Tabel- 
10 le 5 angegebenen Mengen an kationischem Polymer A und Mikropartikeln hinzu, sorg- 
te fur eine gute Durchmischung der Komponenten und entwasserte die Pulpe wie oben 
beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben. 



Beispiel 8 

15 

Beispiel 7 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dass man auf den Einsatz von Fixier- 
mittel A verzichtete. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben. 



Tabelle 5: 



Beispiele 


Menge* 


Polymer 


Menge* 


Mikropartikel 


FPAR 

[%] 


Vergleich 5 


0,4 


Kationisches Polymer A 


3 


Bentonit 


88 


Beispiel 7 


0,4 


kationisches Polymer A 


3 


Polymer 1 


100 


Beispiel 8 


0,4 


kationisches Polymer A 


3 


Polymer 1 ** 


77 



20 * Zugabemenge, kg Handelsware/t Papier 
** ohne Zusatz von Fixiermittel 

Beispiel 9 und Vergleichsbeispiel 6 

25 Als Stoffmodell wurde ein holzfreier Papierstoff mit einer Stoffkonzentration von 8 g/l 
und einem pH-Wert von 6,7 verwendet. Man gab 1 % anionisches Polymer A, bezogen 
auf die eingesetzte Menge an Mikropartikeln zu, durchmischte die Pulpe, fugte dann 
die in Tabelle 6 angegebenen Mengen an kationischem Polymer A und Mikropartikeln 
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hinzu, sorgte fur eine gute Durchmischung der Komponenten und entwasserte die Pul- 
pe wie oben beschrieben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 

Beispie! 1 0 und Vergleichsbeispiel 7 

Beispiei 9 wurde mit der Ausnahme wiederhoit, dass man auf den Einsatz von anioni- 
schem Polymer A verzichtete. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 angegeben. 



Tabelle 6 



Beispiele 


Menge* 


Polymer 


Menge* 


Mikropartikel 


FPAR 

[%] 


Vergleich 6 


0,4 


kationisches Polymer A 


4 


Bentonit 


79 


Vergleich 7 


0,4 


kationisches Polymer A 


4 


Bentonit** 


83 


Beispiei 9 


0,4 


kationisches Polymer A 


4 


Polymer 1 


89 


Beispiei 1 0 


0,4 


kationisches Polymer A 


4 


Polymer 1** 


83 



Zugabemenge, kg Handelsware/t Papier 
ohne Zusatz von Sokalan CP 45 



Prufung der anweftdungstechnischen Eigenschaften 

In einem mit einem Propellerruhrer ausgestattetem RuhrgefaB wurden 500 ml der oben 
beschriebenen Stoffsuspension (Stoffdichte 8 g/l) vorgelegt und mit einer Drehzahl von 
900 Umdrehungen pro Minute (UpM) geruhrt. Nach 10 Sekunden wurde, wie bei der 
Prufung auf Ascheretention, eine Polyacrylamidldsung (Retentionsmittel) zugegeben, 
20 Sekunden bei 900 UpM und dann bei 400 UpM geruhrt. Danach dosierte man die in 
Tabelle 7 angegebenen Produkte (Bentonit bzw. Polymer 1) in einer Menge von jeweils 
2 kg Handelsware pro t Papier, AnschlieRend gab man die Mischung in einen Rapid- 
Kothen-Blattbildner und stellte Blatter mit einem Rachengewicht von 80 g/m 2 her. Nach 
den oben beschriebenen Methoden wurden dann Trocken- und NaBreiBlange sowie 
die Gefugefestigkeit der Blatter bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 angegeben. 



Tabelle 7 



Papierprufung 


Bentonit 


Polymer 1 


TrockenreiBlange [m] 


3442 


4298 


NassreiRlange [m] 


205 


299 


Gefugefestigkeit [F max in N, z-Richtung] 


366 


430 
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Beispiel 1 1 

Beispiei 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man 0,4 kg Handelsware des 
kationischen Polymer A pro t Papier und 2 kg Polymer 1 pro t Papier einsetzte. Die 
5 Ascheretention (FPAR) betrug 89%. 



Vergleichs.beispiel 8 

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahmen wiederholt, dass man 0,4 kg Handelsware des 
1 0 kationischen Polymer A pro t Papier und 2 kg eines anionisch emulgierten Styrol-Latex 
mit einer TeilchengroBe von 30 nm und einem Feststoffgehalt von 33% einsetzte. Die 
Ascheretention (FPAR) betrug 81%. 
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Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton 
Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Papier, Pappe und Karton durch Zugabe von 

(i) mindestens einem Retentionsmittel und 

(ii) ionischen, wasserunloslichen, unvernetzten, organischen Mikropartikeln, die eine 
mittlere TeilchengroRe von weniger als 500 nm und einen Gehalt an einpolyme- 
risierten ionischen Monomeren von weniger als 1 Gew.-% haben oder von was- 
serunloslichen, unvernetzten, organischen Mikropartikeln mit einer mittleren Teil- 
chengroRe von weniger als 500 nm und einem Gehalt an einpolymerisierten ioni- 
schen Monomeren von hochstens 10 Gew.-%, die durch Polymerisieren der Mo- 
nomeren in Gegenwart von Silica, Wasserglas, Bentonit und/oder deren Mi- 
schungen erhSItlich sind, 

zu einem Papierstoff und Entwassern des Papierstoffs auf einem Sieb. 



